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研究成果の概要（和文）：アセン前駆体の表面重合反応を用いたボトムアップ手法によりジグザグエッジを両端
に持つグラフェンナノリボンを合成した。単分子の伝導度計測結果の統計的な解析から、数ナノメートル程度の
分子長を示すグラフェンナノリボンは高い電気伝導度を示すことが分かった（＞0.1 G0、G0= 2e�h）。また、
分子長が数ナノメートル程度のグラフェンナノリボンについて、理論計算を行った。その結果、グラフェンナノ
リボンに特徴的な局在スピンの相互作用により単分子の電気伝導度が変化すること、そして、グラフェンナノリ
ボンの長さに応じて、局在スピンの相互作用の大きさが変化するため、電気伝導度が変調されることを明らかに
した。

研究成果の概要（英文）：Graphene nanoribbons with zigzag edges at both ends were synthesized by a 
bottom-up method using the surface polymerization reaction of an acene precursor. From the 
statistical analysis of single molecule conductivity measurement, it was found that graphene 
nanoribbons with molecular length of several nanometers show high electrical conductivity (>0.1 G0, 
G0= 2e�h). Moreover, theoretical calculations were performed for graphene nanoribbons with a 
molecular length of several nanometers. The single-molecule electrical conductivity of graphene 
nanoribbons can be remarkably tuned due to the localized spin interaction at the zigzag edges of the
 graphene nanoribbons, and the magnitude of the localized spin interaction changes depending on the 
length of the graphene nanoribbons.

研究分野： 表面科学

キーワード： ナノグラフェン　電子輸送　プローブ顕微鏡　ブレイクジャンクション

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、これまで実験的な検証が難しかった、欠陥構造の単離と構造同定に正面からら取り組むことで、グ
ラフェンの化学活性の源である局在スピン状態を明らかにした。グラフェンナノ構造を表面に単離することで初
めて、高活性な局在スピンを有するグラフェンの物性評価に成功した。本研究の成果は、これまでにないグラフ
ェンエッジ構造に現れる局在スピン状態を利用し電子材料への展開に加え、化学活性、そして水素発生電極材
料、酸素還元電極材料としての触媒機能や水素吸蔵機能、炭素磁気機能の開発に寄与するものである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
グラフェンは sp2炭素原子がハニカム格子を組んだ単原子膜であり、電荷移動度や機械的強度の
高さから次世代のエレクトロニクス材料として盛んに研究されている。近年では、グラフェンに
原子状欠陥を導入することで酸素還元能や水素発生能を有する局在スピン状態が発生すること
から、原子状欠陥構造を有するグラフェンは触媒や燃料電池材料として注目されている。しかし、
グラフェンは巨大な分子であり、その化学的単離が不可能であるため、NMR など従来の化学分
析法が適用できない。その結果、グラフェン欠陥構造を化学的に同定することは極めて困難であ
り、グラフェン材料研究の妨げとなっていた。これまで我々はイオンビーム反応や気相反応によ
り作製したグラフェンの欠陥構造を固体表面上に単離し、プローブ顕微鏡による原子レベルの
構造・電子物性計測と理論シミュレーションを行うことで、初めてグラフェン欠陥構造の構造と
電子物性の解明に成功した。欠陥構造を固体基板上に単離し、分子間相互作用による構造変化を
抑制することで、不安定な局在スピンを持つ欠陥構造が作製できることや、グラフェン面内欠陥
に特異的な構造ひずみに由来する多様な準安定状態が存在すること、そして多様な準安定状態
に応じて局在スピン状態が発現/消失していることを見出している。これまで、多くの研究グル
ープによりグラフェン欠陥構造の酸素還元能、水素発生能、磁性のバルク物性計測が行われてき
たが、物性の起源となる欠陥構造に関しては明らかにされていない。グラフェン材料研究に向け
て、局在スピン状態の生じるグラフェン欠陥構造の構造同定と物性解明が望まれている。 
 
２．研究の目的 
グラフェンに原子状欠陥を導入することで化学活性や磁性を担う局在スピン状態が発生する。
このためグラフェン欠陥構造は触媒材料・燃料電池材料・炭素磁性材料として注目されている。
しかし、欠陥構造の単離が不可能であるため、その化学構造を同定し機能を解明することがグラ
フェン材料研究の課題である。本研究では、グラフェン欠陥構造を表面に単離し、プローブ顕微
鏡により原子レベルで構造と電子状態の計測、そして密度汎関数法による理論解析を行うこと
で欠陥構造に現れる局在スピン状態の化学活性の解明を行う。更に、プローブ顕微鏡により外部
摂動を加えることで、準安定な欠陥構造の構造制御を行い、局在スピン状態の制御を目指す。そ
して、化学活性の源となる欠陥構造を特定し、これまでにないグラフェン材料研究の道筋を開拓
する。 
 
３．研究の方法 
これまで我々はイオンビーム反応や気相反応などのトップダウン手法により作製したグラフェ
ンの欠陥構造を固体表面上に単離し、プローブ顕微鏡による原子レベルの直接的構造観察と密
度汎関数法シミュレーションを行うことにより、欠陥構造の構造同定と局在スピン状態の解明
を行ってきた。本研究課題では、より精密な構造制御を行うために、アセン前駆体の表面特異的
な重合反応を用いたボトムアップ手法により、エッジ欠陥を持つグラフェンナノリボンを作製
した（Fig. 1）。そして、金(111)表面上に単離されたグラフェンナノリボンについて、超高真空環
境下、走査型トンネル顕微鏡法による構造観察とブレイクジャンクション法による単一分子の
電子物性計測(Fig. 2)を行った。 

 

 

 
Fig. 1. Scheme of synthesis of graphene nanoribbons from aromatic precursor on Au(111) 

 
Fig. 2. Schematic illustration of the STM-based break junction technique 

Zigzag edge Dimer Monomer (precursor) 



４．研究成果 
金(111)表面上に合成されたグラフェンナノリボンについて、走査型トンネル顕微鏡（STM）法に
よる構造観察を行ったところ、さまざまな分子長を持つ 1 nm 幅のグラフェンナノリボンが表面
反応により合成できることが分かった。また、吸着させる前駆体分子の表面密度を適切に選択す
ることで、分子長が数ナノメートル程度の短いグラフェンナノリボンの合成に成功した。 
さらに、STM を用いたブレイクジャンクション法を駆使することで、グラフェンナノリボンの
輸送特性と局在スピン状態を明らかにした。まず、グラフェンナノリボンを作製した金(111)表面
上において、STM 金探針と金(111)表面の間の点接触と破断を繰り返すことで、微小な金電極を
作製した。針と表面の間に作製された金電極の間にグラフェンナノリボンを捕捉することで分
子接合を形成させた。伝導度計測結果の統計的な解析から、数ナノメートル程度の分子長を示す
グラフェンナノリボンは高い電気伝導度を示した（＞0.1 G0）。ここで、G0 は量子化コンダクタ
ンス（G0= 2e2/h）である。 

37,000 回の伝導度計測の結果を積算したヒストグラムを Fig. 3a に示す。伝導度計測結果の統
計的な解析からグラフェンナノリボンは約 0.1 G0と 0.4 G0に伝導度ピーク示すことが分かった。
ここで、。更に、分子接合のサイズ解析から、分子接合はその伝導度の高い順に 1.6、3.2 nm 程度
の長さを有し（Fig. 3b）、それぞれ 2 量体と 4 量体の分子長と良い一致を示す事が明らかとなっ
た。 
 

 
これまでの研究から、グラフェンナノリボンのジグザグエッジには局在スピン状態が発生する
ことが知られている。分子長が数ナノメートル程度のグラフェンナノリボンでは、両端のジグザ
グエッジ(Fig. 1b)に存在する局在スピン状態が近接している。このため、両端に存在する局在ス
ピン状態の間で相互作用の発生が期待される。このことを踏まえ、分子長が数ナノメートル程度
のグラフェンナノリボンについて、密度汎関数法に基づいた理論計算を行った。その結果、両端
のジグザグエッジに局在スピン状態が発生することを理論的に確認した。グラフェンナノリボ
ンに特徴的な局在スピンの相互作用により単分子の電気伝導度が変化すること、そして、グラフ
ェンナノリボンの長さに応じて、局在スピンの相互作用の大きさが変化するため、電気伝導度が
変調されることを明らかにした。分子長が 1nm 程度の短いグラフェンナノリボンでは両端に局
在するスピン状態の間に相互作用が働き、スピン状態が数百 mV 程度エネルギー分裂している
と考えられる。 
以上、ナノカーボンの表面特異的な重合反応を用いたボトムアップ手法によりエッジ欠陥を持

つグラフェンナノリボンを合成し、走査型トンネル顕微鏡法とブレイクジャンクション法を駆
使することで、グラフェンナノリボンの局在スピン状態の解明に成功した。 
 

 
Fig. 3. (a) Conductance histogram of the single-molecule junctions of the graphene nanoribbons. The 
histogram is constructed from 37,000 conductance traces measured at 50 mV. (b) Length histogram of 
the single-molecule junctions of the graphene nanoribbons. The histogram is constructed from the data 
set used in (a). G0 is the conductance quantum (G0 = 2e2/h = 77.5 S). The arrows in (a,b) indicate peak 
positons. 

 
Fig. 4. DFT simulated HOMO distribution of the graphene nanoribbons (Dimer and Tetramer) 

Dimer Tetramer 
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